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Цан обзор работ авторов по исследованию перфторацилирования в реакционной газожидкостной 
хроматографии амино-, амидо-, окситио-соединений. Установлена и проанализирована взаимо­
связь структуры перфторацилпроизводных, их сорбционных свойств и откликов детекторов. 
Разработано практическое использование и показаны перспективы метода для определения 
следовых содержаний веществ в различных средах.
Д ериватизаци я - получение производны х 
является важным направлением  расш ирения об­
ластей при м ен ения хром атограф ических методов. 
Главная цель - улучш ение чувствительности и 
селективности анализа. В газохром атограф ичес­
к о м  м е то д е  д е р и в а т и з а ц и ю  п е р в о н а ч а л ь н о  
использовали для улучш ения летучести терм ичес­
ки нестабильных и склонны х к адсорбционны м  
взаим одействиям  соединений. В настоящ ее время 
чащ е реш аю тся задачи анализа малолетучих или, 
наоборот, очень летучих соединений, в некоторы х 
случаях вы сокотоксичны х соединений. При дери- 
ватизации может быть достигнуто улучш ение р аз­
деления ком понентов смеси за счет возрастания 
индивидуальных различий в сорбционны х свойст­
вах производных определяемых соединений. О ста­
ется актуальн ы м  д о сти ж ен и е  во зм о ж н о  более 
низких пределов определения за счет введения 
ф у н к ц и о н ал ь н ы х  групп , о р и ен ти р о в ан н ы х  на 
получение вы сокого отклика селективны х детек­
торов. П роизводны е наиболее часто использую т 
при определении следовых содерж аний веществ 
в м едицине, би охим ии , вредны х со еди н ен и й  в 
продуктах питания и объектах окруж аю щ ей среды. 
Д ер и вати зац и я  по своей сущ н ости  ги бридны й 
метод, сочетаю щ ий приемы  органической и ан а­
литической  химии в п ри м ен ении  к ин струм ен­
тальны м  хром атограф ическим  методам. Н еобхо­
димы е требования к органической реакции,
п олож ен н ой  в основу, состоят в простоте ее 
вы полнения, количественном выходе при бы ст­
ром протекании в прим енении к м икро-, нано- 
и пикограм м овы м  содерж аниям в анализируемом 
объеме, отсутствии побочных реакций, стабиль­
ности образую щ ихся продуктов.
Н ами проведены исследования по прим е­
нению  полифторацильны х реагентов - ангидридов 
и хлорангидридов полифторкарбоновы х кислот, 
в р еакц и он н ой  газож идкостной хроматографии 
(РГХ ) ор ган и ч ески х  со ед и н ен и й , содерж ащ их 
ам и н о-, ам идо-, окси-, тиогруппы. Не вдаваясь 
в детали условий хроматограф ирования, отметим, 
что работы , в основном, проводились с исполь­
зо в ан и ем  о теч ествен н ы х  х р ом атограф ов  ти п а  
«Цвет», селективны х детекторов по электронному 
захвату (Д Э З) и неподвиж ных жидких фаз разной 
природы и полярности.
П ервые работы по получению и исследова­
нию газохроматографических (ГХ) свойств произ­
водных зам ещ енны х анилинов были проведены в 
1976-1978 г. под руководством и при активном 
участии академ ика И .Я .П остовского [1-4]. Синте­
зи р о в ан ы  и о х ар актер и зо ван ы  аром ати чески е 
амиды R R 1 -C 6H 3N H C O R F, где R ,R ‘ =  Н, Alk, 
H lg, R F= C F \  C F 2C F 2H , C F 2C F 2O C F 3, C 6F. и 
показана перспективность C F 3O C F 2C F 2CO - про­
изводных для определения следовых содержаний 
анилинов. Н айдены условия ацилирования, удов­
летворяю щ ие РГХ, и разработана методика опре­
деления анилинов в водных средах [4,5] с пределами 
определения 2-3 мкг/л (в 10-50 раз ниже ПДК).
Д анны й способ был полож ен в основу р аз­
работки ряда методов определения зам ещ енны х 
фенилмочевин (I), анилидов (II), N -ф енилгидан- 
тоинов (III). Цель исследования - реш ить пробле­
му анализа следовых содерж аний соответствующих 
пестицидов в различны х сельскохозяйственны х, 
биологических и природны х объектах. А ктуаль­
ность проблемы была связана с тем, что данны е 
соединения, как правило, термически нестабиль­
ны  и при ГХ о п ределен и и  не о б есп ечи валась  
воспрои зводи м ость [6,7]. С другой стороны , в 
молекулах нет групп, ориентированны х на селек­
тивное вы сокочувстви тельное детекти рован и е . 
Эти недостатки не позволяли разработать единую 
методику анализа родственных соединений с сопо­
ставимыми пределами определения в неизм енном  
виде.
Н ами для анализа реализованы  пути А-В 
(см.схему).
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где RF = CF3, C2F5, C3F?, CF2CF2H, CF3OCF2CF2, C6F5 
Ri = Alk; R2 = CH3, OCH3; Rn = H, Aik, Hlg
Н айдены условия и особенности протекания гид­
ролиза в зависимости от структуры соединений и 
показаны  преимущ ества, достигаемы е при анали­
зе перечисленных классов ариламиносодержащ их 
соединений с использованием  полиф торацилани- 
лидов. На основе предложенной схемы разработаны 
групповые методы определения гербицидов приве­
денных структур, позволяю щ ие идентифицировать 
и количественно определять эти  соеди н ен и я  в 
различны х средах в кон центраци ях ниж е устано­
вленных П Д К  [6-9].
П опы тка вклю чить в данную  схему п рои з­
водные N -алкил—хлорацетанилида (IV) показала
[10], что в кислой среде наряду с расщ еплением  
амидной связи происходит и отрыв изопропильной 
группы с образованием  анилина. К  тому же ока­
залось, что перф торацилирование не дает ко л и ­
чественного выхода вследствие пространственны х 
затрудн ен и й  в N -и зо п р о п и л а н и л и н е . О д н ако , 
был найден путь щ елочного гидролиза с образо­
ванием  N -ацетил—оксиацетанилида, а последний 
легко ацилирован (C 3F 7C 0 ) 20 .
(C3F7C0)20
- — - и
NR1COCH,OCORF
где R’ = СН(СН3)2
П ри поиске путей более простой деривати- 
зации изучены  возм ож ности прямого ацилирова- 
ния амидной группы ф енилм очевин и анилидов 
перфторангидридами (Г и Д). Д ля количественного 
ацилирования (C 3F 7C 0 ) 20  или (C F 30 C 2F 4C 0 ) 20  
ангидридами потребовались более ж есткие усло­
вия: больш ий избы ток ангидридов, увеличение 
температуры и продолж ительности реакций. О д­
нако , этот путь оказался  весьма ин тересен  для 
р асш и р ен и я  возм ож н остей  ф то р ац и л и р о ван и я , 
для повы ш ения надеж ности идентиф икац ии при 
анализе образцов н еи звестного  прои схож ден ия 
[9 ,11, 12].
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где R1 = Alk; RF = CF3, C3F7, C2H4OCF3
П р акти ч ески м  результатом  и ссл едо ван и й  
явилась разработка ряда методик, которы е бы ли 
реком ендованы  М инздравом  С С С Р  для и сп ользо­
вания и опубликованы  в специальны х изданиях  и 
сп равочн и ке  [13].
И сследование ш ирокого ряда ф торацильны х 
реагентов позволило нам для практических целей 
сделать выбор в пользу гептафтормасляного (ГФМА) 
и перф торм етоксипропионового ангидридов, п ос­
ледний, однако, менее доступен по сы рью . Т.к. 
реагенты  не вы пускались, мы разработали техн и ­
ческие условия на ГФ М А  [14,15].
А цилирование ГФ М А  ам иногруппы  п р о с­
транствен но-затруднен ны х вторичны х ам инов - 
д и ф ен и л ам и н а  и его производны х, и сп ользую ­
щ ихся в промы ш ленности в качестве антиоксидан­
тов, проведено количественно при более ж естких
условиях, чем ароматических ам инов и разрабо­
тана РГХ методика определения этих соединений 
в технических ком позициях [16].
О ксисоединения - спирты  и ф енолы  доста­
точно легко образую т ацильны е производны е - 
сложные эфиры. Для изучения ГХ свойств и анали­
тических возможностей синтезированы  алкиловые 
эф иры  перфторкарбоновы х кислот R 'O C O R F, где 
R '= A lk , R f- C F j, C j F j , c , f „  C ,F „  C ;F m, c , f „  
с и сп о льзо ван и ем  ан ги д ри д ов  или галоген ан - 
гидридов в присутствии основны х катализаторов 
[17]. У казанная дериватизация успеш но осущ ест­
вляется при определении следовых содерж аний 
спиртов в неводных растворителей.
Сам фенол и зам ещ енны е алкил- и галоген- 
ф енолы  количественно ацилирую тся в среде не­
п о л яр н ы х  р аств о р и тел ей  гал о ген ан ги д р и д ам и  
алиф атических ф торкарбоновы х кислот в присут­
ствии основны х катализаторов типа пиридина. 
Это превращ ение позволяет анализировать фенолы 
в водных средах с пределами определения до 0.1 
м кг/л  (в 10 раз ниж е П Д К ) методом РГХ с детек­
торами по электронном у захвату или м асс-сп ек­
тром етрическим  (M C ). И дентиф икации и ко л и ­
чественному определению  ф енолов методом ГХ- 
М С  благоприятствует наличие в м асс-сп ектрах  
молекулярных ионов и характеристических фтора- 
цильных и ф торалкильны х ионов [18].
Однако, осущ ествить дериватизацию  п рос­
транственно-затрудненны х 2 ,6-ди(трет-бутил)ф е- 
нолов ангидридами и хлорангидридами перф тор­
карбоновых кислот не удалось даже при исп ользо­
вании ж естких условий и катализаторов. Удалось 
получить производны е только с пентаф торбензо- 
илхлоридом  в растворе толуола в присутствии  
N aO H  и катализатора - хлорида триэтилбензилам - 
м ония. Эта реакция легла в основу методик оп ре­
д ел е н и я  а н т и о к с и д а н т о в  ф е н о л ь н о г о  т и п а  в 
технических продуктах - маслах, полимерных ком ­
позициях [19].
С лож ной аналитической  задачей является 
оп р ед ел ен и е  летучих  м ер к ап тан о в  в объектах  
внеш ней  среды , особен н о  в атм осф ерном  воз­
духе, т.к. установленны е П Д К  очень ни зки  - 0.1-
0.01 м кг/м 3. О пределение ГХ методом ослож нено 
с к л о н н о с ть ю  м е р к а п т а н о в  к о к и с л е н и ю  п ри  
п о вы ш ен н ы х  тем п ературах , и, в о со б ен н о сти , 
сорбцией их на поверхностях аппаратуры и грани­
цах раздела фаз. В этом случае оптим альной я в и ­
лась разработанная нами м етодика ацилирования 
н и зш и х  м е р к а п т а н о в  С , - С 6 х л о р а н ги д р и д о м  
перф торвалериановой кислоты  (ПФ ВХА) в п р и ­
сутствии пиридина [20].
Введение более тяжелого заместителя позво­
лило увеличить время удерж ивания и улучш ить 
разделение пи ков легких м еркаптанов. Н и зки е 
пределы определения и хорош ие м етрологические
х а р а к т е р и с т и к и  м е т о д и к и  б ы л и  п о л у ч е н ы  
м е т о д а м и  Г Х -Д Э З , Г Х -М С . П а р а л л е л ь н о  
и зу ч ен ы  м а с с -сп е к тр ы  эл ек тр о н н о го  удара и 
у с т ан о в л ен ы  за к о н о м е р н о с т и  ф р а гм е н т а ц и и  
C F 3CO -, C 2F5CO -, C 3F7C 0 - , С 4Р9СО-производных 
низш их алкантиолов [21]. И дентиф икацию  ал ­
кантиолов легко осуществить по серии характе­
ристических ионов производны х, указываю щ их 
на природу ф ункциональной группы, алкильного 
и ф торалкильного заместителей.
Разработаны методики определения меркап­
танов в разны х средах: воздухе рабочей зоны  и 
атмосф ерном , сточных водах, продуктах неф тепе­
реработки [20]. В качестве ацилирую щ его агента 
рекомендован ПФВХА, на который разработаны 
технические условия [22].
Не ограничиваясь методиками, мы постоянно 
анализировали взаимосвязь структуры анализиру­
емых соединений, отклика детекторов [1,2,6,9,11 ], 
парам етров удерж ивания. Т ак, целенаправлено 
изучена чувствительность детекторов ионизации 
в п л ам ен и  (Д И П ) и э л е к т р о н н о го  захвата  к 
алки ловы м , алки лти оловы м  эф и рам  и амидам 
перф торвалериан овой  кислоты  [23]. П ерф тора- 
цильная группа сниж ает отклик Д И П  по срав­
нен ию  с углеводородны м и аналогам и, причем  
в л и я н и е  ее осл абевает  с у в ел и ч ен и ем  м ассы  
соединения. О тклики ДЭЗ различаются в пределах 
двух порядков значений и зависят от природы 
гетероатом а (О , S, N H ) и д ли н ы  алки льн ого  
зам ести теля .
У с т а н о в л е н и е  в заи м о св я зи  х и м и ч еско й  
структуры соединения и параметров удерживания 
сорбентов является фундаментальной проблемой 
х р о м ато гр аф и ч еск и х  м етодов. Ф о р м и р о в ан и е  
массивов данны х по удерж иванию  больш их рядов 
соединений дает возможность обсудить механизмы 
взаим одействия сорбат-сорбент, природу межмо- 
лекулярны х взаимодействий.
С 1990 г. нами проведена серия работ по 
исследованию  законом ерностей ГХ удерживания 
перф торацильны х производных спиртов [17,24], 
алкилам инов [25], алкантиолов [26]: RFCO(X)R, 
где RF= C F 3,...,C 6F 13, R = C H 3,...,C 6H 13, Х = 0 , N H ,
S. С ин тези ровано и охарактеризовано около 70 
соеди нени й . Рассчитаны  индексы  удерж ивания 
на неподвиж ны х фазах разной природы и поляр­
н о с ти , у с тан о в л ен ы  за в и с и м о с ти  парам етров  
у д е р ж и в а н и я  от с т р у к т у р н ы х  и н к р е м е н т о в , 
природы  сорбата и сорбента, условий анализа. 
П о л у ч е н н ы е  р е зу л ь т ат ы  и м ею т  с п р а в о ч н ы й  
х а р а к т е р  и м о гу т  б ы ть  и с п о л ь з о в а н ы  для 
и д е н т и ф и к а ц и и  с о е д и н е н и й  п ри  отсутстви и  
ст ан д а р т о в . Р а с с ч и та н ы  т е р м о д и н а м и ч е с к и е  
параметры , характеризую щ ие процессы  сорбции 
сл о ж н ы х  эф и р о в  [27], ти оловы х  эф и р о в  [28], 
амидов [29].
Полученные данные представляют собой 
существенный шаг в познании физико-химичес­
ких свойств перфторацилированных соединений 
и развитии методов перфторацилирования в 
хроматографическом анализе как в плане практи­
ческого выполнения химических превращений, 
так и в плане достижения желаемых целей анализа.
Имея конкретную задачу определения какого-либо 
соединения в каком-либо объекте, и, опираясь 
на полученный фактический материал, можно за­
ранее определиться с выбором реагента, выбором 
условий хроматографирования, типом детекти­
рования, оценить вероятные пределы определения.
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